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Chapitre 1 : Generalities 
1 -Notions fondamentales 

L’ etude des transformations des corps macroscopiques sur le plan dynamique et 
energetique releve d’un aspect scientifique qui est la thermodynamique. Cette 
partie s’interesse principalement a l’obtention du travail a partir de la chaleur. 
Comme elle suit de pres le sens des transformations entre le systeme etudie et le 
milieu exterieur et meme a l’interieur du systeme. L’evolution du systeme est 
reperee a partir du changement dans les parametres d’etat (V, T, P et nombre de 
moles, n). 

♦ Systeme : l’ensemble des corps illimites (moteur, reacteur chimique, usine, un 
organisme vivant. . ..). 

♦ Milieu exterieur : c’est le reste de 1’ uni vers. 

♦ Systeme ouvert : celui qui permet le transfert de matiere 

♦ Systeme isole : c’est le cas ou il n’y a ni contact mecanique ni thermique avec 
le milieu exterieur (8Q=0, dn = 0). 

♦ Systeme ferme (clos): c’est le cas ou il n’y a que l’echange thermique qui peut 
avoir lieu. Le systeme est done protege par une paroi non isolante 
thermiquement. L’echange de matiere n’est pas possible (dn = 0). 

♦ Travail : on observe du travail a chaque fois qu’il y a deplacement d’un objet 
dans le milieu exterieur. Le systeme peut recevoir comme il peut donner du 
travail. 

♦ L’energie est la capacite d’effectuer un travail 

♦ La chaleur est un transfert d’energie sous forme d’une difference de 
temperature. 

♦ Grandeur intensive peut changer sans toucher a la quantite intrinseque 
(pression, temperature, densite...). 

♦ Grandeur extensive c’est une grandeur qui a la propriete colligative ; elle varie 
selon la quantite (volume, masse, energie. . .). La masse par exemple evolue par 
la somme de ses constituants.* 

♦ Parametres d’etat : ce sont des parametre qui definissent l’etat du systeme. On 
parle d’une transformation a chaque fois qu’un des parametres au moins change 
(T,P,V, n). Deux parametres suffissent pour definir l’etat d’un systeme, soit par 
exemple (Y, P), (V,T) ou (P,T). 

♦ Fonction d’etat : une grandeur qui ne depend de la nature de 1’evolution 
thermodynamique mais uniquement de l’etat du systeme. Soit par exemple le 
volume dans le cas d’un systeme clos (dn = 0), le volume ne varie que sous 
l’effet de la temperature et de la pression, V= (T, P). Dans ce cas, le volume est 
considere comme fonction d’etat. En terme mathematique elle s’ecrit sous forme 
d’une differentielle totale ou exacte. 
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dV dV 

dV = ( ) T dP + ( ) P dT 

dP dT 

Elle est une differentielle exacte ou totale si les derivees secondes sont egales 
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Si on 1’ applique a une mole de gaz parfait, PV = RT et V = RT/ P 

Les derivees du volume par rapport a P et V et les derivees secondes permettent 

de montrer que le volume est une differentielle totale. 
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En definitive, on conclue que le volume est une fonction d’etat. 

Convention des signes : 

La convention intemationale est unanime sur la procedure suivante : 

Tout ce qui est regu est positif 
Tout ce qui est perdu est negatif 

Le travail et la chaleur sont consideres positifs lorsque le systeme les produit en 
faveur du milieu exterieur. Negatifs par contre, quand celui-ci les regoit. 


2- Temperature et thermometrie 

Equilibre thennique : deux corps mis en contact physique pris a deux 
temperatures differentes finissent par avoir une temperature commune dite 
temperature d’ equilibre. 



Principe zero de la thermodynamique : un corps A est en equilibre thermique 
avec un corps B qui est a son tour en equilibre avec un corps C, alors A est en 
equilibre thermique avec le corps C. 



< 


► 
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Temperature : Fa temperature est un parametre qui explique l’etat physique 
d’un corps quelconque. II exprime l’agitation des molecules, atomes ou ions 
dans un corps donne. 


Thermometrie : elle consiste a mesurer le degre d’ agitation des particules au 
moyen d’un corps, d’etat physique solide ou liquide, dit thermometre de 
conception technologique appropriee. La matiere thermometrique est une 
matiere dont la grandeur mesurable peut etre une longueur ou un volume, une 
tension, une force electromotrice ou une resistance. 

Le thermometre est un instrument constitue de la matiere thermometrique et 
d’une echelle de lecture. Sa fonction est la mesure de la temperature du corps 
etudie mis en equilibre avec celui-ci. On distingue differents types 
d’instruments : les thermometres classiques, les thermometres electroniques, les 
thermocouples... Les thermometres classiques (t° atteinte 200°c environ) 
utilisent une matiere dilatable (mercure, alcool...). Le thermometre a resistance 
(t°atteinte 800°c environ) se base sur la mesure de la valeur d’une resistance 
electrique. Enfin les thermocouples presentent une tension entre deux homes 
d’ electrodes metalliques (t° limite 2000°c environ). 

Echelle thermometrique : Les auteurs se sont penches sur deux phenomenes 
physiques qui sont la congelation et l’ebullition. 

Pour Kelvin et Celcius, ils se sont referes a l’eau pure. Le melange eau-glace 
represente le 0° et son ebullition correspond a 100°C. L’echelle a 100 graduation 
est done etablie, dite aussi echelle centesimale. Alors que chez Kelvin, ces 
points d’ equilibre correspondent a 273,15 et 373,15 K a la pression 
atmospherique. Le 0°K correspond a -273,15°c. 

Fahrenheit a fixe son echelle par rapport a la solution saturee de sel (NaCl). 

0°F =-17,8°C (correspondant a la congelation de cette solution) 

212°F= +100°C 
Relations de conversion : 

T(K)=273,15 + T(°c) 

T(°F) = 32 + 9/5 T(°c) 

T(K) = 5/9[T(°F) + 459,67)] ou T(K) = 5/9T(°F) + 255,37 

3-Gaz parfaits 

3-1 Definition 

Un gaz est dit parfait s’il est place dans les conditions de g.p. qui se manifestent 
par la basse pression et une temperature ordinaire. A basse pression les forces de 
Van der Walls sont absentes ce qui laisse supposer que la forme des atomes et 
molecules est spherique. 

3-2 lois des gaz parfaits 

- loi de Boyle Mariotte 
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A la temperature constante, pour une masse donnee, le produit P.V reste 
constant. 

P.V = cte 

Quand le gaz est pris entre 2 etats, P equation s’ecrit sous la forme 

PuVi- P 2 V 2 

-loi de Gay Lussac 

Sous l’effet de la temperature le gaz se dilate, son volume augmente selon la 
relation : 

V t = V 0 (l+at) ou a = [ 1/V (9V/3T] , V 0 est le volume a 0°c 

a coefficient de dilatation thermique a pression constante 


P(atm) 

V(lg') 

PV(l.atm) 

1,000 

0,69981 

0,69981 

0,750 

0,93328 

0,69981 

0,500 

1,40027 

0,70013 


— = — = cte 2 C loi de gay Lussac 
T T 0 

La pression evolue en relation lineaire avec la temperature quand le volume est 
invariable. Par analogie a la relation d’ augmentation de volume, on ecrit : 

P = P 0 (l+Pt) 

Le rapport de la pression a la temperature reste constant 

3-3 Equation d’etat des gaz parfaits 

Dans les conditions normales de pression et de temperature et du volume 
(P =latm, 0 = 0°c, V=22,41). 

En combinant les relations de Boyle Mariotte et de gay Lussac on aboutit a la 
relation 

PV/T= cte 

Pour une mole de gaz parfait, cette constante est dite constante universelle des 
gaz parfaits. 

PV/nT= R 

Calcul des valeurs de R dans differentes unites 


• P en atm et V en litre 
PV 1 22 4 

R= = ' ’ =0.082 l.atm.mole- ] K-' 

T 273,15 


• P en Pa et V en m 
PV _1.1,013.10 5 .22,4.10“ 3 
T ~ 273,15 


8,3 joule. mole 1 K 1 
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R= 2 cal.mol^K' 1 
R= 82 ml.atm.mol ’K 1 
R= 82 cm 3 .atm.mor l K" 1 

3-4 Equation d’etat des gaz reels 

A cause du comportement imparfait des gaz du aux forces de Van Der Waals, 
forme des atomes, formes des molecules l’equation d’etat des g.p s’est averee 
incapable de repondre au cas reel des gaz. En effet les parametres d’etat doivent 
etres consideres dans leurs etats reels. Des corrections ont ete envisagees sur le 
volume et la pression. 

(P+an 2 /V)(V-nb) = nRT equation de Van Der Waals 
A et b sont les coefficients de Van Der Waals et n le nombre de moles 

3-5 Melange des GP, loi de Dalton 

Pour un melange de gaz suppose parfait ayant le nombre de moles total n ou 
n=n!+n 2 +n 3 + n k 

La loi des gaz parfaits appliquee a ce melange s’ecrit : 

PV=nRT et P= nRT/V ou P= (n!+n 2 +n 3 + n k )RT/V 

Cette equation se presente sous la forme explicite suivante : 

P = n, RT/V+n? RT/V+n 3 RT/V+ n k RT/V 

Les termes qui composent cette pression ne sont que des formes de pression 
Qu’on appelle pressions partielles du gaz. 

Pi = n ; RT/V et P=IP, 

Le rapport entre la pression partielle et la pression totale est la fraction molaire 
du gaz. 
pRT 

^ — =-Z_ =x ou El = x. Loi de dalton 

Zn^T Xn, ' P 

V 

Xi est la fraction molaire du gaz. 

Par analogie le volume partiel d’exprime en fonction de la fraction molaire. 

tijRT 

^ /J =-Z_ =x ou — = X. loi d’Amagat 

Z n^RT Xn, ' V 5 

P 

Exemple : 

Un melange de gaz de compose de 0,150g de H 2 , 0,700g de N 2 et de 0,340g de 
NH 3 . Sachant que la pression totale est de 1 atm et la temperature de 27°c, 
calculer : 

a) la fraction molaire de chaque gaz 

b) la pression partielle de chaque gaz 
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c) le volume partiel et le volume total. 


Solution : 


M H 2 : 2g 

n H2 : 0,075 

M N2 : 28g 

n H2 : 0,025 

M NH3 : 17g 

n H2 : 0 5 2g 

n H2 _ y 

n N 2 _ v n NH 3 

HI 

Zn 

N 2 

L>n 2^n 

In = 0,12 

X m = 0,625 X N2 = 0,208 


=X 


NH3 

XnH3 - 


0,16 


Pi =XjP (P=latm) 

P H 2 = 0,625 atm 
P N2 = 0,208 atm 
Pnh 3 — 0,16 atm 
Volume partiel 

_ n H2 RT _ 0,075.0,082.300 

h2 ~ p ~ j 


V N 2~ 0,59 1 
Ynh 3 = 0,47 1 


V= 2,952 1 

Verification 

V = nRT/P = 2,952 1 


4-Travail et chaleur 


4-1 Travail des forces de pression : transformation isotherme 
reversible et irreversible 


#Travail des forces de pression : Le travail dans le sens mecanique est le 
resultat d’un deplacement (1) d’un corps sous l’effet d’une force exterieure (f). 

W= fext d 

La force qui s’ applique sur une surface (S) est dite pression (P). Un deplacement 
sous 1’ influence de cette pression conduit a un travail dit travail de pression des 
forces exterieures. 

f/S =P => W = P S.l ou le produit S.l =V 

W = P. V ou encore W= j PdV 
Par convention, on prend l’expression du travail comme negative afin de garder 
la convention des signes citee plus haut. 

W= - J PdV 

# Transformation reversible : on appelle transformation reversible une 
transformation telle qu’a chaque stade de cette transformation le systeme soit 
dans un etat infiniment voisin d’un etat d’equilibre. Une transformation fait 
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intervenir des echanges de chaleur, du travail, de diverses energies entre le 
systeme et le milieu exterieur. Pour qu’une transformation soit reversible il faut 
que chaqu’un de ces echanges soit reversible. 

Exemple : la mise en contact direct d’une source de chaleur de temperature T L 
avec une autre source de chaleur T 2 . La temperature varie de T, a T 2 
continuellement de sorte que l’equilibre est toujours etabli. 

Exemple2: le travail reversible dans le cas d’une compression par exemple d’un 
piston de Pi a P 2 consiste a faire changer regulierement la pression Pi jusqu’a P 2 
en maintenant la pression jusqu’a l’equilibre soit atteint. Autrement dit, la 
pression en tout point est voisine de la pression d’equilibre. 

W= - nRTj dV/V P= nRT/V 
W= - nRTln V 2 Wi 

# Transformation irreversible : toute transformation qui n’est pas reversible 
est irreversible 
Exemples : 

* La mise en contact de T L avec T 2 (constante : thermostat) 

* Cas d’une compression d’un piston par action de P 2 (au lieu de Pi) 

*Cas d’elongation d’un fil par action de F 2 = k x 2 

W= - P 2 J dV , W= -P 2 (V 2 -V,) 


4-2 Chaleur et calorimetrie 

La chaleur qui etant l’energie mise en jeu, exprimee par une difference de 
temperature, d’ unite la calorie et le joule est la base de plusieurs transformations 
ainsi qu’a l’obtention du travail. La quantite de chaleur peut etre determinee par 
calorimetrie. Ainsi, 1’evaluation de la chaleur de reaction et la determination 
des capacites calorifiques des corps pures relevent de cette partie de la 
thermodynamique . 

• Le calorimetre 

C’est un dispositif isole dans lequel on effectue des transformations chimiques 
en vue de mesurer l’effet thermique. Le systeme est parfaitement calorifuge par 
une matiere en polyurethane. Le corps du calorimetre peut avoir une influence 
dans le bilan thermique que les substances s’echange entre elles a l’interieure du 
calorimetre. En generale cette influence apparait en tant que chaleur (Q3) 
assimilee a une quantite d’eau de masse (m3). La quantite de chaleur qui peut 
etre recherchee est celle d’une reaction (formation, combustion..) de dissolution 
ou celle donnee par un corps pur, a pression ou a volume constants. 


8 



Cours de thermodynamique 


chapitre 1 : Ier principe 


Dr. R. BENAZOUZ 



Le calorimetre est constitue par un corps exterieur dans lequel est place un vase, 
un agitateur, un thermometre ou un thermocouple. Le milieu reactionnel de 
volume constant est isole par une matiere adequate. 

Dans le dispositif on remarque trois parties essentielles : 

- le corps du calorimetre 

- le liquide contenu dans le vase 

- le corps a etudier. 

II sert a mesurer la quantite de chaleur Qv ou Qp et egalement pour deduire 
la capacite calorifique des materiaux. 

• Chaleur massique et Capacite calorifique molaire 

Elle represente la chaleur echangee par la substance (materiau) pour un gradient 
de temperature de 1 degre. Elle peut etre exprimee en terme de chaleur specifique 
quand celle-ci est rapportee a l’unite de matiere. Les expressions assez souvent 
employees sont la capacite calorifique massique et molaire ayant comme unites, 
unite d’energie / gramme degre et unite d’energie / mol degre. 

Le degre utilise ici n’a pas de signification precise du moment qu’il s’agit d’une 
difference de temperature. 



Capacite calorifique massique 


La capacite calorifique de V ensemble (eau + calorimetre) est : 
C = ( m 2 +m 3 ) c H 2 o 
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i_Q_ 

n AT 


Capacite calorifique molaire 


C H2 o = 1 cal. gr' 1 degre' 1 
Cgiace = 0,5 cal. gr' 1 degre' 1 

la somme etendue de tous les constituants donne la capacite calorifique 
C = Zmc en joule degre' 1 

Autrement dit la capacite calorifique est une grandeur moyenne entre la quantite 
de chaleur echangee pour une variation de temperature AT 
c =_G_ 

moy rr, rp 

so 

C = , pour une quantite assez petite. 


• Le bilan thermique du calorimetre 

Le calorimetre est un systeme isole ne permet pas done l’echange de chaleur 
avec 1’exterieur. 

IQ: = 0 

Si on considere 2 corps en contact dans le calorimetre, le bilan thermique pour 
ce systeme s’ecrit 
Q1+Q2+Q3 = 0 

Ou Qi est le premier corps (glace, metal ) 

Q 2 est le deuxieme corps (en general l’eau) 

Q 3 est le troisieme corps (le corps du calorimetre) 

L’ensemble atteint une temperature d’equilibre (T e ) ou temperature finale (T f ) 
qui est situee entre les temperatures des corps 1 et 2. En effet un refroidissement 
du corps 2 et un echauffement du corps 1 sont observes. 

( m 2 +m 3 ) c H 2 o (T e - T 2 ) + ( m^ (T e - T 2 ) = 0 

Exemple 

4> Dans un verre d’eau considere comme adiabatique on introduit un morceau 
de glace de 30 g a 0°c dans lOOg d’eau liquide a 30°c .Quelle est la temperature 
finale de Veau ? 

On donne L/H 2 0)=AHf US (H 2 0) =334 J/g 
C =1 calg 1 K 1 (eau) 

C =0,5 calg' 1 K 1 (glace) 
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r 


Etat initial 




etat final 

30 g de glace a 0°c 




30g eau liquide Tf ina j e 

+ 




+ 

lOOg eau a 30° c 

J 


V 

lOOg eau liquide Tp ma ie 


Solution : 

La chaleur dans le calorimetre se conserve (pas d’echange avec Texterieur). 
ZQi- 0 (systeme is ole) 

Q = mCAT 

Soit Qi la chaleur apportee par la glace 
Soit Q 2 la chaleur apportee par Veau liquide 

Soit Q i la chaleur apportee par le corps du calorimetre lui-meme ( negligee ici) 
Soit Q 4 la chaleur de fusion de la glace 
Qi +Q2 +Q3+Q4 =0 ( 0 . 3 = 0 ) 
m iC g iace AT + m 2 C 

eau At +04=0 

m iC g iace(Tf - Tj)+ m 2 C eau (Tf - T 2 )=0 

30.0, 5.T f - 30.273.0, 5+100.1.T f - 100.1.303+30.334/4,18=0 

115T f -4095-30300+2397=0 

T f = 278K (6= 5°c) 
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